
第 19 卷第 4 期                                  过 程 工 程 学 报                                       Vol.19 No.4 

2019 年 8 月                         The Chinese Journal of Process Engineering                                  Aug. 2019 

 
收稿：20181204，修回：20190222，网络发表：20190329，Received: 20181204, Revised: 20190222, Published online: 20190329 
基金项目：国家自然科学基金资助项目(编号：51604202)；省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室青年基金资助项目(编号：2016QN09)；湖北省自然科

学基金资助项目(编号：2014CFB806) 
作者简介：何环宇(1971)，女，湖北省武汉市人，博士，副教授，冶金工程专业，Tel: 15697180906, E-mail: hehuanyu@wust.edu.cn；李杨，通讯联系

人，Tel:15527221357, E-mail: liyang2468@wust.edu.cn. 
 

 

引用格式：何环宇，侯巍巍，刘虹灵，等. LF 精炼废渣水热浸出过程中主要矿相的溶解行为. 过程工程学报, 2019, 19(4): 735741. 
He H Y, Hou W W, Liu H L, et al. Dissolution behavior of main minerals in hydrothermal leaching process of LF refining spent slag (in Chinese).  
Chin. J. Process Eng., 2019, 19(4): 735741, DOI: 10.12034/j.issn.1009-606X.218325. 

反应与分离                                                      DOI: 10.12034/j.issn.1009-606X.218325 

Dissolution behavior of main minerals in hydrothermal leaching process of LF 
refining spent slag 

Huanyu HE1,2,3,  Weiwei HOU1,2,3,  Hongling LIU1,2,3,  Yang LI1,2,3* 

1. Key Laboratory for Ferrous Metallurgy and Resources Utilization of Ministry of Education, Wuhan University of Science  
and Technology, Wuhan, Hubei 430081, China  

2. Hubei Provincial Engineering Technology Research Center of Metallurgical Secondary Resources, Wuhan, Hubei 430081, China 
3. The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan, Hubei 430081, China 

Abstract: Ladle furnace (LF) refining spent slag is a by-

product of molten steel refining process. The reutilization 

of LF refining slag is rare because of the high content of 

sulfur in the slag. However, the hydrothermal leaching 

method can effectively reduce the sulfur content in 

refining slag and the leached slag has high recycling 

value. As a composite mineral consisting of a variety of 

single mineral phases, many components of the refined 

slag dissolve into the solution during the hydrothermal 

leaching process, forming a multi-component complex 

leaching system. It is of great significance to study the dissolution behavior of LF refining slag in hydrothermal leaching 

process for the recycling of waste residue resources. In order to investigate the dissolution behavior of refining slag, 

the leaching behavior of LF refining slag and its two main mineral phases (12CaO·7Al2O3 and 2CaO·SiO2) by 

hydrothermal leaching treatment were studied and the difference between them was compared. The results showed that 

the pH value of leaching solution was higher than 12 during the leaching process. With the increase of leaching time, 

both the concentration of Ca and the conductivity of solution increased subsequently, but the concentration of Al 

decreased sharply. Furthermore, the concentration of Si with a low concentration of less than 0.1 mg/L remained 

constant. With the increase of time, in the leaching processing of 12CaO·7Al2O3, the pH value of leaching solution was 

stable with around 11.3, the concentration of Al improved, and the concentration of Ca decreased slightly. Whereas for 

2CaO·SiO2, the leaching solution with low concentration of Si (lower than 0.6 mg/L) mainly contained Ca2+. Overall, 

the pH value and the concentrations of Al and Si of the leaching solution of the slag were close to those of single 

mineral phase. The dissolution behavior of LF refining slag in hydrothermal leaching process can be studied by the 

dissolution behavior of single mineral phase. However, the concentration of Al and Si were lower than that of single 

mineral phase, indicating that the dissolution of 12CaO·7Al2O3 and 2CaO·SiO2 in slag were restricted by the dissolution 

of CaO and other components. 
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摘  要：通过水热浸出实验分别研究了精炼废渣及合成的废渣中 2 种主要单一矿相 12CaO·7Al2O3和 2CaO·SiO2的溶解行为，并

将二者进行对比分析，探究了 LF 精炼废渣在水热浸出过程中的溶解行为。结果表明，废渣浸出过程中浸出液的 pH12，且随浸

出时间增加，电导率和 Ca 浓度增加，Al 浓度急剧下降，Si 浓度低于 0.1 mg/L 且保持不变；12CaO·7Al2O3浸出过程中，随时间

增加，浸出液 pH 值稳定在约 11.3，浸出液中 Al 浓度增加，Ca 浓度略微下降。2CaO·SiO2浸出液中主要为 Ca2+，Si 浓度低于 0.6 

mg/L；废渣与单一矿相浸出过程的 pH 值及 Al, Si 浓度较接近，可以通过单一矿相的溶解行为研究精炼废渣在水热浸出过程中

的溶解行为，但废渣浸出液的 Al 和 Si 浓度均低于单一矿相，表明废渣中 CaO 等其它组分溶解抑制了 12CaO·7Al2O3和 2CaO·SiO2

溶解。 

关键词：钢包炉精炼废渣；主要矿相；单一矿相；水热浸出；溶解行为 
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1  前 言 

钢包炉(LF)精炼废渣返回冶金过程中再利用是提

高企业资源利用率、减轻企业和社会环保压力的有效措

施[13]。研究[4,5]表明，水热法浸出处理 LF 精炼废渣能有

效去除渣中硫元素，且浸出渣仍具有很高的再利用价

值。 

组分复杂的渣系在浸出过程中含目标元素的组分

和其它组分均会溶解到浸出液中，如在氧化锌矿碱浸工

艺中，含铝和含铅组分等也会溶解到浸出体系中[6,7]；在

菱锰矿硫酸浸出体系中，Mn 溶解至浸出液的同时，Fe, 

Al, Mg 杂质也会随之溶出[8,9]。水热浸出处理 LF 精炼废

渣过程中，渣中的硫浸出去除的同时，其它组分(特别是

含钙组分)也会进入溶液中，形成一个多组分的复杂浸

出体系，改变浸出体系的物理化学环境[10]，同时钙、铝

作为有效成分溶解过多也不利于废渣再利用。因此，研

究精炼废渣水热浸出过程中的溶解行为对资源再利用

具有重要意义。然而矿渣浸出过程十分复杂，难以直接

对其进行研究。有学者提出通过研究单一矿相的溶解行

为模拟矿渣溶解。孙会兰等[11,12]针对炼铁渣中氧化铝溶

出率低的问题，实验合成了单一矿相模拟高炉渣，研究

其在铝酸钠溶液中的溶出性能及合成矿相中氧化铝的

溶出性能。楚维钦等[13]合成了纯物相硫铝酸钙，模拟研

究粉煤灰、含硫铝土矿等高硫矿物的氧化铝溶出性能。

刘志宏等[14]制备了硅锌矿，研究硅酸盐类锌矿物在氨浸

条件下难以浸出的原因。Engström 等[15]针对钢渣二次利

用过程中金属的浸出问题，通过测定钢渣中 6 种常见矿

相的溶解度，模拟研究不同矿相组成的钢渣的溶解情

况。Strandkvist 等[16]为研究钢渣中金属浸出问题，合成

了不同 FeO 含量的镁橄榄石，研究其在溶液中的溶解

度。冶金废渣是一种由多种基础单一矿相组成的复合矿

物[5]，以上工作均是简单地用单一矿相的溶解行为直接

代替复杂矿渣的溶解，是否能真实反映组成复杂的矿渣

的溶解行为还需进一步考察。 

为研究精炼废渣在水热浸出过程中的溶解行为，本

工作在对废渣进行水热浸出实验的基础上，合成了废渣

中的主要矿相，研究单一矿相的浸出行为，将废渣和合

成矿相的浸出行为对比，研究废渣在水热浸出过程中的

溶解行为，为研究复杂的多组分废渣的溶解提供方法。 

2  实 验 

2.1 实验原料 

合成废渣中主要矿相的原料有 CaCO3(天津市博迪

化工有限公司)，Al2O3 和 SiO2(天津市凯通化学试剂有

限公司)，均为分析纯。 

精炼废渣取自某钢厂，其化学成分和主要物相构成

分别如表 1 和图 1 所示。由表可以看出，废渣中 CaO 含

量很高，接近 60%，Al2O3和 SiO2含量均约为 15%，部

分 CaO 以游离形式存在。由图可以看出，废渣的主要物

相为 12CaO·7Al2O3(简写为 C12A7), 2CaO·SiO2(简写为

C2S)，渣中的硫以含硫物相 11CaO·7Al2O3·CaS 形式存

在。  

表 1 精炼废渣的化学成分 
Table 1  Chemical compositions of refining slag  

Component CaO Al2O3 SiO2 FeO S 

Content/wt% 57.85 17.05 16.52 1.44 1.40 
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图 1  精炼废渣的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of refining slag 

2.2 实验设备 

2 种主要单一矿相 C12A7 和 C2S 用 SKW16-XYL 型

高温管式电阻炉(额定温度 1600℃，西安云汉高温炉业

有限公司)合成。水热浸出设备为 KLJX-8A 型均相反应

器(工作温度≤300℃，转速 070 r/min，烟台科立化工

设备有限公司)。高温管式电阻炉和均相反应器示意图

如图 2 所示。TDL80-2B 型离心机(最高转速 4000 r/min，

上海安亭科学仪器厂)，滤膜(=0.45 μm)。采用 X 射线

衍射仪(XRD，荷兰帕纳科公司)检测合成矿相的物相组

成。 

2.3 实验方法 

2.3.1 单一矿相的制备 

采用高温烧结法合成 C12A7 和 C2S 两种矿物，将

药品按化学计量比准确称量并混合均匀，用硅钼电阻炉

高温煅烧 8 h 后随炉缓冷。1250℃以上 C2S 就能稳定存

在，同时 C12A7 能大量生成，因此设定实验温度为

1400℃[17]。合成反应参数见表 2，合成矿物的形态及其

XRD 衍射谱如图 3 和 4 所示。 

表 2 矿相合成实验参数 
Table 2  Parameters of minerals synthesis 

Synthetic 
mineral 

Chemical 
composition 

Manufacturing 
temperature/℃ 

Calcining 
time/h 

Cooling 

C12A7 CaCO3, Al2O3 1400  8 Slow 
C2S CaCO3, SiO2 1400  8 Slow 

     
(a) High temperature tube resistance furnace                                  (b) Homogeneous reactor 

图 2  实验设备示意图 
Fig.2  Schematic diagram of experimental equipments 

 

图 3  合成矿物的形态 
Fig.3  The form of synthetic minerals 
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图 4  合成矿物的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of synthetic minerals 

由图 3 可以看出，合成的 C12A7 为均匀的结晶块，

C2S 由掺杂大量粉末的结晶体构成。由图 4 可知，合成

的 C12A7 为单一矿相，C2S 为非单一矿相，除 C2S 外

还有较多 3CaO·2SiO2(简写为 C3S2)及未反应的 CaO。

这主要是因为 C2S 的熔点远高于合成温度，在 1400℃

下主要生成 α-C2S, C3S 和 C3S2，随温度降低，C3S 分

解为 CaO 和 α-C2S，随冷却进行 C2S 晶型转变为 γ-

C2S，同时体积膨胀造成矿物粉化[18]，因此最后产物为

γ-C2S, C3S2 和 CaO。合成的 C2S 中 CaO 含量很高，在

XRD 谱中呈明显的衍射峰，甚至比精炼废渣中游离的

CaO 含量还高。 

2.3.2 水热浸出实验 

将 LF 精炼废渣和合成的 2 种单一矿物充分研磨，

按一定的固液比 g/mL 装入反应釜，放入均相反应器中

水热浸出，实验参数见表 3，每次实验 5 min。实验结束

后将反应釜从均相反应器中取出水冷，离心、过滤分离

浸出液，测定滤液的 pH 值和电导率，用电感耦合等离

子体发射光谱仪(ICP-AES，美国 Thermo Elemental 公司)

分析浸出液中 Ca, Al 和 Si 的浓度。 

表 3 水热浸出实验参数 
Table 3  Parameters of hydrothermal leaching experiment 

Sample 
Leaching 

temperature/℃ 
Leaching 
time/min 

Solidliquid ratio, 
S/L/(g/mL) 

Refining slag 150  10~35 1:3, 1:7 
C12A7 150  10~35 1:7 

C2S 150  10~35 1:7 

3  结果与讨论 

3.1 废渣在水热浸出过程中的行为 

LF 精炼废渣的水热浸出特性如图 5 所示。可以看

出，浸出 10 min 时浸出液 pH12，浸出时间延长，2 组

浸出液的 pH 值均略升高，其中固液比为 1:3 g/mL 时浸

出液的 pH 比 1:7 g/mL 时高。不同固液比下浸出液的电

导率十分接近，且均随浸出时间延长逐渐增加，但浸出

35 min 时，2 组实验的电导率又均有所下降。随浸出时

间增加，浸出液中 Ca 浓度快速增加，达 600~700 mg/L，

浸出 35 min 时，2 组浸出液的 Ca 浓度均有所下降；Al

浓度在 10 min 时均较高，分别超过 40 和 100 mg/L，但

浸出 15 min 后急剧下降，最后保持在约 2 mg/L；Si 浓

度在浸出过程中始终保持在约 0.050.08 mg/L 的低水

平，表明废渣中的 Si 在水热浸出过程中基本不被浸出。 

3.2 合成矿相水热浸出过程中的行为 

2 种合成的单一矿相的水热浸出行为如图 6 和 7 所

示。由图 6 可以看出，C12A7 浸出过程中，随浸出时间

增加，浸出液 pH 值先降低后升高，浸出 30 min 时达最

大值 11.36，35 min 时略降低。浸出液的电导率在浸出

25 min 后快速升高，表明溶液中带电离子浓度增加。浸

出过程中 Al 浓度一直大于 Ca 浓度，且 Al 浓度随浸出

时间延长呈波动增加，Ca 浓度先呈波动减小后增加，25 

min 时达最小值 170.6 mg/L，35 min 时为 255.6 mg/L。 

由图 7 可知，C2S 在浸出过程中，Si 浓度很低(不

足 1 mg/L)，这是因为 γ-C2S 水化活性极低[19]，且浸出

后 Si 形成了不溶于水的 CaSiO3。随浸出时间增加，浸

出液中 Ca 浓度逐渐下降，由 10 min 时的 758.2 mg/L 降

至 35 min 时的 566.9 mg/L。浸出液的 pH 值由 10 min 时

的 11.6 降至 35 min 时的 11.3，与浸出液中 Ca 浓度变化

趋势一致，表明均相反应器中水热浸出反应充分，浸出

10 min 时溶液中的 Ca 已达饱和，已溶解的 Ca2+与溶液

中的 OH形成沉淀，Ca 浓度降低，同时浸出液的 pH 值

也降低。浸出液的电导率与 Ca 浓度变化趋势完全一致，

可知 C2S 在浸出液中溶解的离子主要为 Ca2+。 
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图 5  不同固液比下 LF 精炼废渣的水热浸出行为 

Fig.5  Hydrothermal leaching behavior of LF refining slag with different solidliquid ratios 
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图 6  C12A7 水热浸出的溶解特性 

Fig.6  Dissolution characteristics of C12A7 
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图 7  C2S 水热浸出的溶解特性 
Fig.7  Dissolution characteristics of C2S 
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3.3 废渣浸出与合成矿相水热浸出行为比较 

图 8 为 LF 精炼废渣与 C12A7 水热浸出过程溶解特

性的比较。可以看出，废渣浸出过程中浸出液的 pH 随

浸出时间增加而增加，最后稳定在约 12.2；C12A7 浸出

液的 pH 约为 11.3，这与废渣中含大量游离 CaO 且在浸

出过程中不断溶解有关。与 C12A7 相比，废渣浸出液中

Ca 浓度明显更高，Al 浓度更低，这是因为在浸出开始

就有大量 C12A7 溶解出 Ca2+和 Al(OH)4
，且随浸出时

间延长，溶解进一步进行，Al(OH)4
浓度增加，而部分

Ca2+与 OH生成 Ca(OH)2沉淀，Ca 浓度减小。浸出 10~15 

min 时废渣浸出液中 Al 浓度迅速减小，这是因为溶液

中的 Al(OH)4
与过量的 Ca2+生成铝酸钙类水化物[20]。 

10 15 20 25 30 35

11.2

11.6

12.0

12.4

pH

Leaching time/min

 Refining slag
 C12A7

      

100
200
300
400
500
600
700

10 15 20 25 30 35
0

100
200
300
400
500 Al 

 
Ca 

 Refining slag
 C12A7

 

C
on

ce
nt

ra
ti

on
/(

m
g/

L
)

Leaching time/min

 Refining slag
 C12A7

 
图 8  LF 精炼废渣与 C12A7 浸出结果的对比 

Fig.8  Comparison of leaching results between LF refining slag and C12A7 
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图 9  LF 精炼废渣与 C2S 浸出结果的对比 

Fig.9  Comparison of leaching results between LF refining slag and C2S 

图 9 为 LF 精炼废渣与 C2S 水热浸出过程溶解特性

的比较。可以看出，C2S 浸出液的 pH 值小于废渣浸出

液，随时间增加略下降但基本维持在约 11.4。与精炼废

渣相比，C2S 浸出液中 Si 浓度相差不大，而 Ca 浓度高

很多，这是因为 C2S 不是单一矿相，在水热浸出过程中

有 CaO 大量溶解，造成浸出液中 Ca 浓度较高，而硅酸

钙类溶解量很小，因此 Si 浓度很低。 

比较 LF 精炼废渣与单一矿相水热浸出过程可以看

出，浸出开始时，废渣中的 C12A7 矿相快速溶解；随时

间增加，浸出液中 Ca 浓度增加，废渣中的 C12A7 矿相

溶解受到抑制，且已溶解的 Al(OH)4
与过量的 Ca2+生成

铝酸钙类水化物，Al 浓度减小；废渣浸出液中 Si 浓度

比 C2S 浸出液低，表明 C2S 的溶解受到抑制。 

4  结 论 

通过水热浸出实验对比了精炼废渣及合成的2种单

一矿相 12CaO·7Al2O3 和 2CaO·SiO2 的溶解行为，得出

以下结论： 

(1) 水热法浸出精炼废渣过程中，浸出液的 pH 值

和电导率随浸出时间延长而增加，浸出液中的 Ca 浓度

增加，Al 浓度迅速减小，Si 浓度很低且基本保持稳定。

固液比为 1:3 g/mL 的浸出液的 pH、电导率和 Ca 浓度

略高于固液比为 1:7 g/mL 的浸出液，Al 浓度和 Si 浓度

基本相同。 

(2) 12CaO·7Al2O3浸出液的 pH 值随浸出时间波动，

但基本稳定在约 11.3，电导率随浸出时间延长而增加，
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溶液中的 Al 浓度增加，Ca 浓度略微下降。2CaO·SiO2

浸出迅速，浸出液中主要为 Ca2+，Si 浓度很低，浸出液

的 pH 和电导率变化与 Ca 浓度变化趋势一致。 

(3) 与精炼废渣相比，合成的单一矿相浸出过程中

pH 值及 Al 和 Si 浓度较接近，表明通过单一矿相的溶

解行为研究精炼废渣在水热浸出过程中的溶解行为是

可行的。但精炼废渣的 pH 及 Al 和 Si 浓度有一定偏差，

特别是 Al 和 Si 浓度偏低，表明废渣水热浸出过程中 2

中主要矿相的溶解受到抑制，这是由于还存在其它组分

的溶解。 
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